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) Bekannte keramische Granulate sind entweder nicht fund 
oder weisen Dichtegradienten und/oder Texturen auf. Es soil 
ein staubfreies keramisches Granulat mit guter Rieselfahig- 
keit, das sich durch eine dichtegradientfreie und texturfreie 
Struktur auszeichnet und bei der keramischen PreSformge- 
bung volfstandtg zerstort wird sowie ein zur Herstellung 
dieses Granulates geeignetes Granulierverfahren entwickelt 
werden. 

Oas keramische Granulat ist ein keramisches Spruhgranulat 
kugeliger Teilchenform mit einer mittleren TeilchengroBe 
von 0,04 bis 0,4 mm, wobei erfindungsgemaS die Schutt- 
dichte des Spruhgranulates in Relation zum unter gleichen 
Sprdhbedingungen spruhgetrockneten Granulates kleiner 
0,95 ist. Dieses keramische Spruhgranulat ist erfindungsge- 
maB herstellbar, indem der keramische Schlicker in ein 
f lussiges Kuhlmedium eingespruht, vorzugsweise periodisch 
eingespruht, wird, die eingefrorenen Materialien vom Kuhl- 
medium abgetrennt und auf bekannte Weise gefriergetrock- 
net werden 

Oas Granulat ist aus keramischen Pulvern herstellbar, die in 
Schlickerform nach dem Spruhtrocknungsverfahren granu- 
lierbar sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein sinterfahiges keramisches Spriihgranulat aus Pulvern hoher Feinheit sowie ein 
Verfahren zu dessen Herstellung. Nach dem Verfahren sind alle keramischen Pulver granulierbar, die in Schlik- 
kerform nach dem Spruhtrocknungsverfahren granulierbar sind. Das sinterfahige keramische Spruhgranulat 
fmdet entsprechend der eingesetzten Pulver bei der Herstellung von Oxid- und Dispersionskeramiken wie 
beispielsweise von Al 2 03-, Zirkonoxid-, SiC-, Si3N 4 -Keramiken Anwendung. 

Pulver hoher Feinheit mit groBer spezifischer Oberflache und gleichzeitig hoher Reinheit fiihren zu erhebli- 
chen Problemen wahrend der Herstellung und Weiterverarbeitung. So eignen sich diese Pulver aufgrund ihrer 
unbefriedigenden Rieselfahigkeit nicht zur Verdichtung auf automatischen Pressen, da haufig auch Texturen und 
Lagenbildung eintreten. Fur die technisch sinnvolle Weiterverarbeitung sind derartige Pulver deshalb zu granu- 
lieren (Krause, Berger, Schulle, Pause: Technologie der Keramik, Bd. 2, S. 58, Verlag fur Bauwesen Berlin). 

Die Forderung nach einem agglomeratfreien Gefuge des Sinterkorpers und der erforderlichen Granulierung 
des Pulvers zur rationelien Verarbeitung stehen kontrahar gegenuber und lassen einem geeigneten Granulier- 
verfahren eine erhebliche Bedeutung zukommen. Dieses muB unter hoher Reproduzierbarkeit mechanisch 
stabile Granulate von hoher Schutidichte und mit guter Rieselfahigkeit ergeben, welche sich unter vollstandiger 
Zerstorung verpressen lassen (Matje, P.; Martin, H. P.; Sch wetz, H. A.: Keramische Zeitschrift 38 (1 986) 4, S. 1 89) 
Bekannt sind Granulierverfahren iiber das Verspruhen keramischer Schlicker und die Verdunstungstrock- 
nung der flussigen Phase. Im Verlauf dieser Spruhtrocknung entstehen jedoch harte Granulate mit meist 
hohlkugelfdrmiger Morphologie oder deutlichen Dichtegradienten in radialer Richtung. Aufgrund dieser Eigen- 
schaften erfordern diese Granulate bei der Formgebung sehr hohe PreBdriicke, urn eine vollstandige Zerstorung 
der Hohlkugeln und eine Ausfullung der Hohlraume mit Bruchstiicken zu gewahrleisten. Andernfalls wird der 
DichtsinterprozeB im AnschluB an die Formgebung erschwert. Weiterhin tritt bei zu trockenen Granulaten als 
Folge des sprod-elastischen Verhaltens der Korner eine grofie Ruckdehnung nach dem isostatischen Pressen 
auf. Die beim Spruhen erreichten KorngroBen sind vom Trocknertyp und von den verfahrenstechnischen 
Parametern abhangig. Im allgemeinen liefern Dusenzerstauber eine mittlere KorngroBe von 250 u.m und Schei- 
benzerstauber eine mittlere KorgroBe von etwa 150 u.m (Hulsenberg, D.: Keramikformgebung, Deutscher 
Verlag fiir Grundstoffindustrie, 1987.S.94). 

Die Nachteile der Hohlkugelbildung werden vermieden durch Aufbaugranulation entweder durch mechani- 
sches Abrollen vorgebildeter Granulatkeime in einer Pulverschuttung oder durch Wirbelbettgranulierung Im 
ersteren Fall werden Granulate mil deutlichen Texturen erhalten, die unter Druckbelastung zu einem schalen- 
formigen Abplatzen der aufgebauten Schichten fiihren. Im Wirbelbett hergestellte Granulate weisen aufgrund 
der hohen mechamschen Belastung wahrend des Herstellungsprozesses eine hohe Druckfestigkeit auf, welche 
die Ursache einer hohen Restporositat und verminderten Festigkeit der Keramik darstellt. 

Als weiteres Granulierverfahren ist die Druck- oder PreBgranulierung bekannt. Das PreBgranulieren erfolgt 
in der Weise, daB die Pulver durch eine geeignete Granulierflussigkeit formbar gemacht und mechanisch 
gepreBt werden. Dazu verwendet man beispielsweise Brikettierwalzen, Siebgranulatoren, Walzenkompaktierer 
oder Granuherkoller. In der Keramik wird die Pressgranulierung oft auch dadurch realisiert, daB feucht vorge- 
preBte Massen, z. B. auf Vakuumpressen erzeugte PreBlinge oder auf Filterpressen gewonnene Filterkuchen 
nach dem Trocknen wieder stiickig gemacht, gebrochen und gesiebt werden (Krause, Berger Schulle Pause- 
Tcchnologie der Keramik, Bd. 2, S. 59, Verlag fiir Bauwesen Berlin). Neben einer hohen Festigkeit der Granulate 
fuhrt die unregelmaBtge Granulatform zu einer erhohten Grunlings- und Sinterkorperporositat und damit zu 
einer Verschlechterung von Keramikeigenschaften. Eigenschaften ausgewahlter Granulate sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Tabelle 1 

Verfahrensparameter von Granulierverfahren der Keramik 
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Granulierverfahren 



Teilchen- 
durchmesser 
in cm 



Form 



Feuchte 



Schutidichte in 
Relation zur 
Spruhtrocknung 



60 



Brikettier-Sieb-Granulierung 0,1—2 splittrig 

Walzenkompaktierung 0,1—2 splittrig 

Tellergranulierung 1 — 10 kugelig 

Spruhtrocknung 0,04-0,4 kugelig z. T. hohl 

Mischgranulierung 1—5 kugelig 

Wirbelschichtgranulierung 0,2—2 kugelig 



1-5 

5-10 
10-20 

0-0,5 
10-20 

0-8 



1,2-1,4 
1,2-1,4 
1,1-1,3 
1 

1.1-1.3 
13-1,6 
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(Grunert: Granulierung von Materialien der technischen Keramik, Silikattechnik, Berlin 31 1980 8 S 235) 
Granulate mit einer Schuttdichte in Relation zur Spruhtrocknung von kleiner 1 sind nicht bekannt ' 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein staubfreies keramisches Granulat mit guter Rieselfahigkeit, daB sich durch 
eine dichtegradientfreie und texturfreie Struktur auszeichnet und bei der keramischen PreBformgebung voll- 
standig zerstort wird sow.e ein zur Herstellung dieses Granulates geeignetes Granulierverfahren zu entwickeln 

Die technische Aufgabe wird durch ein keramisches Spruhgranulat kugliger Teilchenform mit einer mittleren 
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TeilchengroBe von 0,04 bis 0,4 mm, wobei erfindungsgemaB die Schuttdichte des Spruhgranuiaies in Relation 
zum unter gleichen Spruhbedingungen spriihgetrockneten Granular kleiner 0,95 ist, gelost. 

Dieses keramische Spriihgranulat ist erfindungsgemaB herstellbar, indem der keramische Schlicker in ein 
fliissiges Kuhlmedium eingespruht, vorzugsweise periodisch eingespruht, wird, die eingefrorenen Materialien 
vom Kuhlmedium abgetrennt und auf bekannte Weise gefriergetrocknet werden. 

Dabei ist es zweckmaBig, den keramischen Schlicker in einem Winkel von <90°, vorzugsweise in einem 
Winkel von 30 — 60° einzuspriihen. 

Als Kuhlmedium ist flussiger Stickstoff, bzw. eine gekuhlte organische Flussigkeit, vorzugsweise trockeneisge- 
kiihltes Hexan einsetzbar. Das Einspruhen des keramischen Schlickers erfolgt zweckmafligerweiDe mit einem 
Pumpzerstauber oder mit einer Druckluftspritzpistole mit Reduziervorrichtung fur den Druckluftstrom. Bei der 
Verwendung von flussigen Stickstoff als Kuhlmedium ist einer Moglichkeit der Reduzierung der Druckluft 
besondere Bedeutung beizubemessen, um den Stickstoffverbrauch so gering wie moglich zu halten. Ein Pump- 
zerstauber ist in diesem Fall geeigneter. 

Als Suspendierungsmittel fur die keramischen Schlicker konnen Wasser oder organische Fltissigkeiten mit 
Festpunkten uber -20° C, vorzugsweise tert.-Butylalkohol, eingesetzt werden. tert.-Butylakohol ist dabei zu 
bevorzugen, weil er bereits bei 25°C erstarrt und damit der spruhgefrorene Schlicker bei Raumtemperatur in 
seiner Form erhalten bleibt und bis zur Oberfuhrung in den Gefriertrockner nicht gekiihlt werden muB. 
AuDerdem besitzt tert-Butylalkohol einen hoheren Dampfdruck bei Raumtemperatur als Wasser, wodurch der 
TrocknungsprozeC verkurzt wird Der Feststoffgehalt des Schlickers ist wie bei der Spruhtrocknung ublich zu 
wahlea Dem Schlicker konnen ebenfalls ubliche PreBhilfsmittel zugesetzt werden. 

Die Abtrennung der eingefrorenen Materialien vom Kuhlmedium erfolgt vorteilhafterweise mittels Sieb. 
Die GranulatgroBenverteilung kann durch die Abmessungen der Spruhduse variiert werden. Die GroOe der 
entstehenden Granalien ist weiterhin abhangig vom Feststoffgehalt des verspruhten Schlickers sowie vom 
Druck,mit dem das Einspruhen erfolgt Beispielsweise werden bei einem Feststoffgehalt des Schlickers von 50% 
sowie einem Druck von 22 kp/cm 2 folgende GranaliengroBenverteilungen ermittelt: Bei einem Spruhdusen- 
durchrnesser von 0,5 mm 90%<400u.m; 50% < 150 u.m; 10%<40u,m und bei einem Spriihdusendurchmesser 
von 1 mm 90% < 1000 u.m; 50% < 400 u.m; 10% < 150 u.m. 

Bei Einhaltung der erfindungsgemaBen Verfahrensparameter werden aus den keramischen Schlickern kugel- 
fdrrnige, staubfreie Granulate erhalten, die sich durch hervorragende Rieselfahigkeit und vollstandige Zerstor- 
barkeit wahrend der PreBformgebung auszeichnen. Innerhalb der Granalien tritt weder ein Dichtegradient noch 
eine Textur auf. Die Festigkeit derGranalien betragt etwa 1 MPa, jedoch bleibt die Kugelform auch nach einem 
langeren Transport oder einer trockenen Siebklassierung in ihrer Form erhalten. Aufgrund dieser verbesserten 
Eigenschaften fuhrt der Einsatz der erfindungsgemaBen Granulate zu einem verbesserten keramischen Endpro- 
dukt . was in den folgenden 3 Beispielen verdeutlicht wird. 



Ein Zr(OH)4-Y(OH)3-Mischfallprodukt mit einem Feststoffgehalt von ca. 10Gew.-% wurde eingefroren und 
gefriergetrocknet. Das Einfrieren erfolgte durch ubergieBen der Suspension mit flussigem Stickstoff (Probe A) 
sowie durch Einspruhen der Suspension in flussigen Stickstoff mittels Pumpzerstauber in einem Winkel von 60° 
(Probe B). Das Trockengut, das nach dem ersten Verfahren eingefroren worden war, wurde im AnschluB an die 
Trocknung siebgranuliert Das Spruhgefriertrocknen lieferte ein sehr gut flieBfahiges Granulat kugelformiger 
Gestalt. Die uber die unterschiedlichen Verfahren erhaltenen GranaliengroBenverteilungen wiesen folgende 
Werte auf: 

Probe A: 90% < 190 jim, 50% < 75 u.m. 
Probe B:90% <270 u.m.50% < 115 ^im. 

Die Granulate wurden einer Kalzination bei 750°C unter Luft und 1 Stunde Haltezeit unterzogen, in deren 
Verlauf die thermische Zersetzung der Hydroxide in die entsprechenden Oxide erfolgte. Der Gehalt des 
Zr02-Pulvers an Y 2 0 3 betrug 9 Mol-%. Aufgrund dieses hohen Y 2 0 3 -Gehaltes liegt das ZK>2 nach der Kalzina- 
tion in der kubischen Modifikation vor. Die Granulate wurden bei einem Druck von 200 MPa zu Biegestaben der 
Abmessungen 7x7x70mm 3 verpreBt und anschlieBend bei 1500°C unter Luft gesintert, dabei betrug die 
Aufheizgeschwindigkeit 3 K/min. 

Die fur die Proben A und B ermittelten Werte fur die Gninlingsrohdichte, Sinterrohdichte und die 3-Punkt- 
Biegefestigkeit sind inTabelle 2 zusammengestellt. 



Beispiel 1 



Tabelle 2 



Grunlings- Sinter- 
rohdichte rohdichte 
/%ih.D. /%th.D. 



3-Punkt-Biege- 

festigkett 

/MPa 



Probe A 
Probe B 



40,3 
37,5 



87,5 
96,5 



63.4 ± 17.3 
105,0 ± 24,7 
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Trotz geringer Griinlingsrohdichte der Proben B erreichen diese bedeutend hohere Sinterrohdichten und 
Festigkeiten. 

Beispie! 2 

5 

Ein waBriger Siliciumnitridschlicker mit einem Feststoffgehalt von 65% und einem Gehait von je 3 Gew.-% 
AI2O3 und Y2O3 als Additive wurde mit Sticksioff ubergossen und das eingefrorene Material gefriergetrocknet. 
Das dabei verarbeiteie SijN4-Pulver besaB eine KorngroBe < 2,4 pm und eine spezifische Oberflache von 
18 — 20 m 2 /g. Das getrocknete Gut wurde siebgranuliert (Probe A). Die erhaltenen Granalien wiesen eine 

10 schuppen-oder plattchenformige Gestalt auf. 

Ein Schlicker analoger Feststoffzusammensetzung, jedoch auf 30% verringertem Feststoffgehalt, wurde in 
flussigen Stickstoff mit Hilfe eines Pumpzerstaubers in einem Winkel von 45° eingespruht und im AnschluB 
daran gefriergetrocknet. Im Ergebnis der Trocknung entstanden kugelformige Granalien mit Festigkeiten 
< 1 MPa, die sehr gut handhabbar und flieBfahig waren (Probe B). 

15 Die Schlicker beider Probenchargen enthielten 5% PreOhilfsmittel und 0,8% Verflussiger bezogen auf den 
Feststoffgehalt. Beide Granulate wurden bei einem PreBdruck von 200 MPa zu prismatischen Korpern der 
Abmessungen 7 x 7 x 70 mm 3 verpreBt. Nach dem Ausheizen der Proben bei 500°C unter Luft und 1 h Haltezeit 
wurden die Proben 1 h bei 1800°C unter Stickstoffatmosphare gesintert. Die Aufheizung erfolgte bis 1400°C mit 
15 K/min, anschlieBend mit 30 K/min bis zur Sintertemperatur. Die Probestabe befanden sich wahrend der 

20 Sinterung in einem BN-Tiegel eingebettet in eine BN : Si3N4-Pulvermischung. 

Die fur die Proben A und B ermittelten Werte fur die Griinlingsrohdichte, Sinterrohdichte und die 3-Punkt- 
Biegefestigkeit sind in Tabelle 3 zusammengestellt 

Tabelle 3 

25 



Grunlings- Sinter- 3-Punkt-Biege- 
rohdichte rohdichte festigkeit 
/%th.D. /%th.D. /MPa 



30 

Probe A 64 t 7 99,1 400 ± 103 

Probe B" 64,7 99,1 500 ± 55 



35 Oberraschenderweise erreichten die Prufkorper, hergestellt aus dem sprtihgefriergetrockneten Granulat, 
signifikant hohere Festigkeiten als die Probenreihe A, trotz ubereinstimmender Grunlings- und Sinterrohdichte. 

Beispiel 3 

40 In diesem Beispiel wurde der EinfluB des PreBhilfsmittelzusatzes auf die Eigenschaften der spriihgefrierge- 
trockneten Granulate und der daraus hergestellten Keramikkorper untersucht Dazu wurden zwei waBrige 
SiC-Schlicker mit jeweils 40 Gew.-% Feststoffgehalt ultraschallhomogenisiert Schlicker I wurde 1 % PVA 55/02 
als PreOhilfsmittel zugegeben (bezogen auf den Feststoffgehalt), Schlicker II enthielt 1% PVA 55/02 sowie 
zusatzlich 2,5 Gew.-% Glycerol. Als Vergleich dazu wurde ein prefihilfsmittelfreier Versatz in tert-Butylalkohol 

45 suspendiert. Dieser Schlicker hatte ebenfalls einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%. 

Als Sinteradditive enthielten alle Versatze 0,5Gew.-% Bor sowie 4 Gew.-% Kohlenstoff t der in Form von 
Novolak eingebracht wurde. 

Alle Schlicker wurden mittels Pumpzerstauber in flussigen Stickstoff in einem Winkel von 30° eingespruht, 
gefriergetrocknet und die Granulate bei einem PreBdruck von 200 MPa zu Biegestaben der Abmessungen 

50 7 x 7 x 70 mm 3 verpreBt. Die Granulatfestigkeit wurde an Einzelgranalien bestimmt und verglichen mit einem 
SiC-SpriihgranuIat ohne PreBhilsmittelzusatz. 

Das Ausbrennen der PreOhilfsmittel und der Umsatz des Novolaks zu Kohlenstoff erfolgte bei 500°Q 2 h 
Haltezeit unter Stickstoffatmosphare, wobei der Ofen mit 3 K/min aufgeheizt wurde. Die Sinterung der Probe- 
stabe wurde nach folgendem Regime durchgefuhrt: Die Aufheizgeschwindigkeit betrug bis 1650°C 15 K/min. 

55 Diese Temperatur wurde 1 h gehalten, urn eine homogene Verteilung der Sinteradditive uber das Probenvolu- 
men zu erreichen. Bis 2100°C wurde mit einer Geschwindigkeit von 8 K/min aufgeheizt. Bis zum Erreichen der 
Sintertemperatur von 2300°C betrug die Aufheizgeschwindigkeit lediglich 3 K/min. Die Sintertemperatur wurde 
1 h gehalten. Als Sinteratmosphare wurde Stickstoff gewahlt. Als Tiegelmaterial diente Graphit 
Die Granalienfestigkeit der Granalien aus den Schlickern I - III sowie des Spruhgranulates und die errnittel- 

60 ten Werte fur die Griinlingsrohdichte, Sinterrohdichte und die 3-Punkt-Biegefestigkeit der aus den Granalien 
hergestellten Probekorper sind in Tabelle 4 zusammengestellt 
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Tabelle 4 



Granalien- 

festigkeit 

/MPa 



Grtinlings 
rohdichte 
/% th. D. 



Sinter- 
rohdichte 
/% th. D. 



3-Punki-Biege- 

festigkeit 

/MPa 



I 0,42 ± 0,26 

II 1,32 ± 0,88 

III 0.73 ± 0,55 
Spruhgranulat 6,18 ± 3,34 



48,3 
49,2 
52,0 



82,2 
81,6 
95,6 



216 ± 29 
213 ± 38 
322 ± 40 



Anhand der ermittelten Werte wird sichtbar, daB samtliche spruhgefriergetrockneten Granulate mit oder 
ohne PreBhilfsmittelzusatze weicher sind als spriihgranulierte. Die Granalienfestigkeitswerte der Granulate I bis 
III unterscheiden sich nicht signifikant, wenn der relativ groOe Fehler der MeBapparatur in diesem kleinen 
MeBbereich beachtet wird. Erkennbar ist, daB das Granulat ohne PreBhilfsmittel (III) die hochste Sinterrohdich- 
te als audi die deutlich hochste Festigkeit erreicht. Der Zusatz geringer Mengen PreBhilfsmittel sollte nurdann 
erfolgen, wenn die Festigkeit des spruhgefrorenen Granulates so gering wird, daB dessen Handhabbarkeit 
negativ beeinfluflt wird. 



1. Sinterfahiges keramisches Spruhgranulat kugeliger Teilchenform mit einer mittleren TeilchengrbBe von 
0,04 bis 0,4 mm, gekennzeichnet dadurch, daB die Schuttdichte des texturfreien und dichtegradientfreien 
Spriihgranulates im Verhaltnis zum unter gleichen Spriihbedingungen spriihgetrockneten Granulat kleiner 
0,95 ist 

2. Verfahren zur Herstellung des sinterfahigen keramischen Spriihgranulates, gekennzeichnet dadurch, daB 
der keramische Schlicker in ein flussiges Kuhlmedium eingespruht wird, die eingefrorenen Granalien vom 
Kuhlmedium abgetrennt und auf bekannte Weise gefriergetrocknet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, daB der keramische Schlicker periodisch in einem 
Winkel von <90°, vorzugsweise in einem Winkel von 30-60°, in das fliissige Kuhlmedium eingespruht 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2. gekennzeichnet dadurch. daB der keramische Schlicker in fliissigen Stickstoff 
oder in eine gekuhlte organische Flussigkeit, vorzugsweise trockeneisgekuhltes Hexan, eingespruht wird. 
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